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(54) Title: CURING OF POSTTIVE PLATES 

(54) Bezeichnung: REIFUNG POSmVER FLATTEN 



(57) Abstract: The invention relates to a method for rapidly curing positive lead accumulator plates. According to said method, the 
plates are separated and treated with water vapour for a period of less than 3 hours. The method is characterised in that the curing 
takes place at environmental temperatures of above 60 "C and that the type of lead sulphates that form during the curing process is 
controlled. To achieve this for example, finely crystalline tetrabasic lead sulphates are formed by the addition of seed crystals and the 
formation of tetrabasic lead sulphates is prevented by the addition of an expander. The invention enables the entire curing process to 
be reduced in an advantageous manner to approximately 4h, thus improving the cost-efFcctiveness of the method. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Schnellreifung von positiven Bleiakkumulatorenplatten, in wel- 
chem die Flatten vereinzelt werden und fUr einen Zeitraum von weniger als 3 Stunden mit Wasserdampf behandelt werden, wobei die 
Reifung bei Umgebungstcmpcraturen von Uber 60 ''C erfolgt und bei der Reifung die Art der sich bildenden Bleisulfale kontrollierl 
wird. Dies wird beispielsweise dadurch erreicht, dass durch das Setzen von Impfkristallen kleinlcristalline tetrabasische Bleisulfate 
gebildet werden und durch die Zugabe eines Expanders die Bildung von tetrabasischen Bleisulfaten verhindert wird. Durch die 
Erfindung wird in vorteilhafter Weise ermoglicht, den gesamten Reifungsprozess auf ca. 4h zu verkiirzen und dadurch die Wirt- 
schaftlichkeit des Verfahrens zu verbessem. 
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Reifuno positiver Flatten 

Die Erfindung betrifft ein Verfiahren zur Reifung positiver Platten bei der Herstellung 
von Bleiakkumulatoren. 

Die Herstellung von positiven Platten und deren Reifung erfolgt heute bislang fast 
ausschlielilich in sogenannten Batch-Verfahren. Dabei erfordem es die 
herkommlichen Verfafiren, daR die positiven Platten bei der Reifung mehrstQndig 
mit Wasserdampf bedampft werden, wobei der vollstandige ReifeprozeR bis zu 
mehreren Tagen dauem kann. Die durch einen ProduktionsprozeR kontinuierlich 
anfallenden Produkte werden dabei zunachst gesammelt und dann erst in einer 
Charge welterverarbeitet. Dieses aufwendige und zeitintensive Reifungsverfaliren 
steht den BemOhungen zur Automatisierung des Herstellungsverfahrens und zur 
Erreichung eines kontinuierliclien Fertigungsflusses von Bleiakkumulatoren 
entgegen. 

Bei den herkommlichen Verfahren ist es vonnOten, zwischen den einzelnen 
Verfahrensschritten Plattenlager aufzubauen. Die Einrichtung und Unterhaltung 
dieser Plattenlager ist kostenintensiv. Durch den langen Reifungsprozeli ist femer 
eine Fertigungsflexibilitat nicht gegeben, da die Herstellung der Platten vie! Zeit in 
Anspruch nimmt und dadurch auf Typenanderungen nicht schnell und flexibel 
reagiert werden kann, Daher ist es unvorteilhafter Weise notwendig, 
unterschiedliche Typen in groBer Anzahl auf Lager zu halten. 
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Eine weitere Schwierigkeit ist, dafi bei den herkOmmlichen Verfahren zur Reifung 
von positiven Flatten grobkristalline tetrabasische Bleisulfate gebildet werden. 
Wahrend des folgenden Fomiierprozesses der aktiven Massen sollen auch die 
tetrabasischen Bleisulfate in Bleidioxid umgewandelt werden. Liegen die 
tetrabasischen Bleisulfate jedoch In grobkristalliner Fonn vor, ist die Umwandlung 
.In den geladenen;Zustand.mit.Schwierigkeiten verbunden,,da.dle grobkristalllnen 
tetrabasischen Bleisulfate elektrochemisch nur schwer umgewandelt werden 
kSnnen. Es gibt LSsungsansStze im Stand der Technik, die dazu fQhren, daH 
QbenA^legend klelnkristalline tetrabasische Bleisulfate gebildet werden. Diese 
Verfahren erfordem jedoch eine erhohte Sorgfalt und weisen femer weiterhln den 
oben geschilderten Nachteil auf, dali die Reifung einen unvorteilhaft langen 
Zeitraum von bis zu mehreren Tagen in Anspruch nimmt. Bisherlge Versuche, die 
Reifungsphase zu verkurzen, resultierten in der Gefahr. dali die spSteren 
elektrischen Eigenschaften des Akkumulators erheblich beeintrachtigt werden 
kOnnen. 

Daher liegt der Erfindung die A u f g a b e zu Grunde, ein Verfahren zur Reifung 
von positiven Flatten bereitzustellen, in welchem die positiven Flatten in einem 
kontinuierlichen Fertigungsprozed hergestellt werden kOnnen und bei welchem 
Ladungsschwierigkeiten der positiven Masse verhindert werden. 

G e I 0 s t wird diese Aufgabe, indem mit der Erfindung ein Verfahren zur Reifung 
von positiven Bieiakkumulatorenplatten bereitgestellt wind, in welchem die Flatten 
vereinzelt werden und fOr einen Zeitraum von weniger als 3 Stunden mit 
Wasserdampf behandelt werden, wobei die Reifung bei Umgebungstemperaturen 
von Qber 60°C erfolgt und bei der Reifung die Art der sich bildenden Bleisulfate 
kontrolliert wird. 

In vortellhafter Weise emiOglicht es das erfindungsgemaile Verfahren, dad die 
Wasserdampfbehandlung nur fQr wenige Stunden erfolgen muB. Dies ist 
insbesondere darauf zurQckzufQhren, da& die Flatten fQr den ReifungsprozeH 
vereinzelt werden. Mit der Erfindung wird vorgeschlagen, die Flatten wenigstens 
wShrend der Wasserdampfbehandlung zu vereinzeln. Dadurch wird in vorteilhafter 
Weise die optimale Reifung ftir jede Flatte ermSglicht. Die Trennung und somit die 
Vereinzelung kann beispielsweise mittels einer klimawirksamen Membran erfolgen. 



.wo 02/069418 



3 



PCT/EP02/01298 



Dabei werden die Plattenoberfiachen von der Membran abgedeckt, wobei diese 
aus Materialien besteht, welche die Feuchtigkeit transportieren und speichern und 
dartlber hinaus die Plattenoberfiache gegen direkte Luftbewegung abschirmt. 
Dadurch wird direkt auf der Plattenoberfiache ein Mikroklima erzeugt, welches 
hinsichtlich Temperatur, Feuchtigkeltshaushalt und Luftbewegung exakt 
kontrollierbar und,einstellbar.ist..Diese Membran stellt in vorteilhafter Weise auch 
den Abstand zwischen den Oberfiachen benachbarter Flatten sicher, urn somit 
eine ungehinderte Luftstrdmung zwischen den Flatten sowie die ungehinderte 
Ausbildung gewQnschter klimatischer Bedingungen zwischen den Flatten sicher 

Als klimawirksame Membran kdnnen dabei beispielsweise Batterieseparatoren in 
Blatt- Oder Taschenform venA/endet werden. Dabei kOnnen diese z.B. aus einer 
PE-Folie gebildet werden. Diese kann beispielsweise femer mit 
Kieselsaureeinlagerungen versehen werden, wodurch die PE-Folie hygroskopische 
Eigenschaften entwickelt. 

Durch das vorteilhafte erfindungswesentliche Merkmal, dali die Flatten vereinzelt 
werden, ist eine effektlvere Bedampfung der einzelnen Flatten mSglich. Dies 
begQnstigt die Tatsache, dad mit dem erfindungsgemdHen Verfahren der 
Bedampfungszeitraum erheblich verkQrzt werden kann, wodurch der gesamte 
ReifungsprozeB in wenigen Stunden durchgefQhrt werden kann. Dadurch bewirkt 
das erfindungsgemai3»e Verfahren eine vorteilhafte Zeiteinsparung im 
Reifungsprozell und wirkt sich gOnstig bei der Kontrolle auf die Bildung der 
Bleisulfate aus. 

Erfindungsgemali erfolgt der ReifungsprozeB bei einer Umgebungstemperatur von 
Qber 60''C. Besonders vorteilhaft fOr das erfindungsgemaiie Verfahren haben sich 
Umgebungstemperaturen von Qber 80°C erwiesen. Jedoch sind teilweise auch 
geringere Temperaturen vorteilhaft, da Qber die TemperaturfQhrung auch moglich 
ist, die Art der zu bildenden Bleisulfate zu kontrollieren. Durch Temperaturen von 
Qber 80X wird der Reifungsprozell jedoch beschleunigt. 

Durch die Behandlung mit Wasserdampf wird die Massehaftung zwischen aktrver 
Masse und Gitter verbessert. Dies bemht primSr darauf, dal^ er eine alkalische 
Umgebung mit erhohter FbO-Bildungsrate erzeugt. Vorzugsweise werden positive 
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Flatten mit korrosionsbestandigen Gitterlegierungen, z.B. auf Basis von PbCa, 
PbSn sowie Weichblei, verwendet. Femer wird durch den erfindungsgemaiien 
Einsatz des Wasserdampfs die Kristallbildungsgeschwindigkeit fQr die Reifung der 
Paste erhSht. 

Ein .erfindungswesentlicher Aspekt ist femer, dali.bei der Reifung die Art der sich 
bildenden Bleisulfate kontrolliert wird. Dieses l\/lerkmal enmOglicht es In vorteilhafter 
Weise, daB das Verfahren so gesteuert werden kann, dafl die Bildung von 
grobkristalllnen tetrabasischen Bleisulfaten vermieden wircl. Dadurch wird in 
vorteilhafter Weise die Gefahr von l^dungsscliwierigkeiten bei der Formation 
umgangen. 

Insgesamt ermoglicht es die Erfindung, die Reifung von positiven Flatten auf ca. 4h 
zu verkurzen. Dies emiOglicht einen kontinuierlichen Fertigungsfluli und ermOglicht 
femer eine hohe Fertigungsflexibilitat sofern TypenSnderungen auflreten. In 
vorteilhafter Weise ermSgilcht es das erfindungsgemaiie Verfiahren aufgrund 
seiner aullerordentlich kurzen DurchfQhrungszeit, da& mehr Flatten in einem 
FertigungsprozeH fertlggestellt werden kOnnen. Dadurch wird die 
Produktionskapazitat einer Aniage erheblich gesteigert. Durch das 
erfindungsgemaiie Verfahren entfailt auch die Notwendigkeit fQr aufwendige 
Plattenlager. DarOber hinaus werden personalintensive Arbeiten entbehrlich. Mit 
dem erfindungsgemaiien Verfahren ist eine Satzreifung der positiven Flatten 
moglich. Insgesamt ist das erfindungsgemaiie Verfahren aufgrund seiner kurzen 
DurchfQhrungszeit und aufgrund der kontinuierlichen Fertigung aulierordentlich 
wirtschaftlich. 

Insbesondere zwei AusfQhrungsfonnen des erfindungsgema&en Verfahrens haben 
sich als vorteilhaft erwiesen, urn bei der Reifung die Art der sich bildenden 
Bleisulfate zu kontrollieren. 

GemaB einer ersten AusfQhrungsform wird das Verfahren bei der Reifung derart 
gesteuert. dali tetrabasische Bleisulfate entstehen. In Anbetracht der Tatsache, 
dafi die Bildung grobkristalliner tetrabasischer Bleisulfate ungOnstig ist, wird 
vorgeschlagen, dali Verfahren so zu steuern, dali im wesentlichen nur 
kieinkristaliine tetrabasische Bleisulfate gebildet werden. 
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Die Keimbildung der tetrabasischen Bleisulfate kann beispielsweise durch die 
IVIenge an Schwefelsaure in der Paste kontrolliert werden. So hat sich gezeigt, da(i 
bei geringen Mengen an SdiwefelsSure in der Paste die Keimbildung von 
tetrabasischen Bleisulfaten stark gehemmt ist, so da(i nach einer Reifezeit unter 
Wasserdampf von ca. 1h zumeist nurtribasische Bleisulfate erzeugt werden. 

Es wird daher vorgeschlagen, eine tetrabasische Bleisulfatstruktur durch das 
Setzten von Impfkristallen zu erhalten. Dabei sollte die Gr5l^e der Impfkristalle in 
einem Bereich von wenfgen |jm liegen, urn die Bildung grobkristalliner 
tetrabasischer Bleisulfate zu vermeiden. Als besonders vorteilhaft hat sIch dabel 
der Einsatz von Impfkristallen erwiesen, deren Grftlie in einem Bereich von 
kleiner/gleich 1pm liegt. Impfkristalle dieser GrOUe konnen beispielsweise durch 
Zerkleinem von grSfieren Kristallen gewonnen werden. So kOnnen tetrabasische 
Kristalle z.B. aus Failreaktionen in ROhnwerkskugelmDhlen im NaRmahlverfahren 
mit beispielsweise Sand als l\/lahlmittel auf die erforderliche Grofie zerkleinert 
werden. Diese Impfkristalle werden dann der positiven Paste zugegeben. 

Aufgrund der geringen SSuremengen kann sich eine tetrabasische 
Bleisulfatstruktur nicht spontan und unkontrolllert ausbilden. Da Jedoch gemaK 
vorliegender AusfQhrungsform Impfkristalle in die positive Paste eingebracht 
werden, wird der Kristallisationsprozeli an den Impfkristallen ermoglicht, wobei das 
eingebrachte Kristailchen als Kristallisationszentrnm wirkt. In vorteilhafter Weise 
kann dadurch der Kristallisationsprozeli kontrolliert und beschleunigt werden, da 
aufgmnd der geringen Sauremengen nur dort wo ein Impfkristall eingebracht 
wurde, ein tetrabasischer Bleisulfatkristall entsteht, wobei die Bildung durch den 
Impfkristall stark beschleunigt wird. In vorteilhafter Weise kann der Reifungsprozed 
dadurch kontrolliert und stark vericQrzt werden. Durch die Kontrolle des 
Kristallisationsprozesses wird ereicht, dall vornehmlich kleinkristalline 
tetrabasische Bleisulfate gebildet werden. Dadurch werden die 
Ladungseigenschaflen der positiven Platte und somit die des Akkumulators 
verbessert. 

Auch be! Verwendung von grGlieren SchwefelsSuremengen in der positiven Paste 
hat der Einsatz der Impfkristalle Vort:eile, da auch hier die Bildung von 
kleinkristallinen tetrabasischen Bleisulfaten gefdrdert und beschleunigt wird. 
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Dadurch dafi die Bildung der tetrabasischen Bleisulfate durch das Setzen von 
Impfkristallen stark beschleunigt wird, werden die kurzen Reifezeiten und die 
bevorzugte Entstehung von kleinkristallinen tetrabasischen Bleisulfaten gefttrdert. 

Gemaii einer zweiten AusfQhrungsfbm wird das Verfahren bei der Relfung derart 
• gesteuert, dali. die Bildung von tetrabasiscfien Bleisuifaten .wenigstens teilweise 
verhlndert und die Bildung von tribasischen Bleisulfaten gefOrdert wird. Dies kann 
wie oben geschlldert beispielsweise durch Wahl der Sauremenge in der Paste 
erfolgen. 

Es ist bekannt, dali bei negative Ratten nach Dampfbehandlung tribasische 
Bleisulfate gebildet werden. Oberraschender Weise hat sich gezeigt, dali die 
Spreizmittel aus der negativen Paste, die sogenannten Expander, die Bildung von 
tetrabasischen Bleisulfaten in der positiven Paste verhindern bzw. verzfigem und 
dadurch die Bildung von tribasischen Bleisulfaten begOnstigen. Daher wird 
vorgeschlagen, der positiven Paste einen Expander zuzugeben, urn die Bildung 
von tetrabasischen Bleisulfaten im Reifezeitraum zu verhindern. Expander sind 
Zusatzstoffe aus organischen und/oder anorganischen Komponenten. 

Die Hemmung der Keimbildung von tetrabasischen Bleisulfaten durch den 
Expander erfolgt in Abhangigkeit von seiner Konzentration. Die Menge an 
ExpanderzusStzen ist allgemein in Abhangigkeit von der Dampfeinwirkzeit sowie 
der Menge der Schwefelsaure zu wahlen, um den gewQnschten Hemmungsgrad 
zu erzielen. Diese Bedingungen kOnnen auch die Wahl des jeweiligen Expanders 
beeinflussen. Dabei hat sich die Venwendung eines Ligninzusatzes als vorteilhaft 
erwiesen. Dies kOnnen beispielsweise Ligninsulfonsauren oder desulfonierte 
Sulfonsauren sein. Derartige Stoffie werden beispielsweise unter dem Namen 
Vanisperse gehandelt. Es kdnnen aber selbstverstandlich auch andere 
Ligninderivate oder Huminsauren venA/endet werden. 

Versuche mit Vanisperse als Expander haben gezeigt, daH bereits geringe 
l\/lengen des Spreizmittels den prozentualen Anteil von tetrabasischen Bleisulfaten 
stark absenken. So hat sich gezeigt, daU bereits die Zugabe von 0,05 Kg des 
Spreizmittels pro 100kg Staub den Anteil von tetrabasischen Bleisulfaten an den 
gebildeten Bleisulfaten insgesamt auf ca. 20% absenkt. Die Zugabe von 0,1 Kg 
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Spreizmittel pro 100kg Staub filhrte sogar zu prozentualen Anteilen von 
tetrabasischen Bleisulfaten von unter 5%. Diese Untersuchungen zeigen, dad 
bereits geringe Mengen des Spreizmittels die Bildung von tetrabasischen 
Bleisulfaten fast vollstandig hemmen, so da(i Qberwiegend tribasische Bleisulfate 
gebildet warden. Aufgrund der Untersuchungen liegt die Menge an Spreizmittel, 
die wenlgstens hlnzugegeben werden muli, um eine ausreichende Hemmung der 
tetrabasischen Bieisulfatbildung zu erzielen, bei ca. 0,02 Kg bis 0,2 Kg pro 100kg 
Staub. 

Der Einsatz von Ligninen bzw. Ligninderivaten als Expander 1st auch unter dem 
Aspekt besonders vorteilhaft, dali die Lignine wShrend des Formationsprozesses 
oxidativ zerstort werden. Ein Nachweis in der formierten Batterie ist nicht moglich 
und somit hat der Zusatz von Lignin bzw. Ligninderivaten keine nachteiligen 
EinflQsse auf die Batterie, so dali keine nachteiligen Eigenschaften bekannt sind. 
Bereits bei einem sehr geringen Ligninderivatanteil zeigt sich eine fast vollstandige 
Hemmung der tetrabasischen Bleisulfatkeimbildung. 

Da der Zusatz des Ligninderivats. die Pastenkonsistenz beeinflussen kann, wird 
femer vorgeschlagen, der Paste NaOH und/oder Na2S04 hinzuzugeben. Dadurch 
kann in vorteilhafter Weise die Festigkeit der Paste kontrolliert werden. Dabei muli 
die Menge an NaOH und/oder Na2S04 so gewShlt werden, dali die erwOnschte 
Festigkeit erzielt wird. Die Zugabe von NaOH und/oder Na2S04 hat keinen 
wesentlichen EInfluli auf die Wirkung des Ligninderivats. 

Mit der Erfindung wird vorgeschlagen, die Wasserdampfbehandiung fQr weniger als 
3 Stunden vorzunehmen. Vorzugsweise erfolgt die Bedampfung fQr einen Zeitraum 
von ca. 1h. Diese Zeitangabe ist nur als Richtwert aufzufassen und kann in 
AbhSngigkeit von anderen Bedingungen, wie beispielsweise Menge und Art des 
zugesetzten Expanders sowie der Menge an Schwefelsdure in der Paste variieren. 
Derartig kurze BedampfungszeitrSume werden Jedoch durch das 
erfindungsgemalie Verfahren ermdglicht, sind aber keine zwingende 
Voraussetzung. 

Insgesamt ist es mOglich, mit dem erfindungsgemalien Verfahren die 
Schnellreifung und Trocknung der positiven Flatten Innerhalb von vier Stunden 
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durchzufOhren. Dabei werden die vereinzelten Flatten bei 
Umgebungstemperaturen von Qber SO'C und hoher Luftfeuchte fQr eine Stunde mit 
Dampf behandelt. Im AnschluB daran erfolgt ein VortrocknungsprozeR, in welchem 
das freie Blei in der pastflsen Masse der Flatten reduziert wird. Dieser Metallabbau 
erfolgt vorzugsweise fQr einem Zeitraum von zweieinhalb Stunden. dabei sind 
Umgebungstemperaturen zwischen 50 und 80'C vorteilhaft. UmluftstrGmung und 
Temperatur sollten vorzugsweise so aufeinander abgestimmt sein, dali der 
Feuchtigkeitsgelialt in den Fasten von ca. 9-10% auch ca. 4% langsam abfailt. An 
diese Fhase schlielit sich eine Endtrocknungspfiase yon ca. einer halben Stunde. 
DafUr wird eine Temperatur von vorzugsweise 80"C eingestellt und eine an den 
Flatten vorbeilaufende LuftstrOmung erzeugt. Dabei wird bevorzugter Weise 
wenigstens in der Ffiase der Endtrocknung LuftstrOmungen gerichtet 
durchzufOhren, so dali die Luft direkt an den OberflSchen bzw. den Membranen 
entlangstrSmt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann insbesondere fQr die Herstellung von 
Starterbatterien eingesetzt werden, sowie bei der Herstellung von pos'rtiven 
Rohrplatten zwecks FomiationszeitverkOrzung angewendet werden. Diese 
Angaben bezQglich der Anwendungsgebiete sind nicht beschrSnkend. 
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PatentansprQche 

1 . Verfahren zur Reifung von positiven Bleiakkumulatorenplatten, 
dadurch gekennzeichnet, 

da(i die Flatten vereinzelt werden und ftlr einen Zeitraum von weniger als 3 
Stunden mit Wasserdampf behandelt werden, wobei die Reifung bel 
Umgebungstemperaturen von Qber 60**C erfolgt und bei der Reifung die Art 
der sich bildenden Bleisulfate kontroiliertwird. 

2. Verfahren nach Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, dali die Reifung bei 
Umgebungstemperaturen von Qber ca. SO^C erfolgt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dali die 
Behandlung mit Wasserdampf fOr einen Zeitraum von ca. 1 Stunde erfolgt 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Vereinzelung der Flatten durch Trennung der 
Flatten mittels einer Klimamembran erfolgt. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dafl die Reifung in einem kontinuierlichen Reifungsprozeli 
erfolgt. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dali die Keimbildung von tetrabasischen Bleisulfate durch 
die Menge an SchwefelsSure in der Faste kontrolliert wird. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dali der positiven Paste geringe Sauremengen zugegeben 
werden, wobei die zugesetzte Menge unterhalb von ca. 4-61 Schwefelsaure 
der Dichte 1,40 g/ml pro 100kg Staub liegt 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dali der positiven Faste tetrabasische Bleisulfatimpfkristalle 
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zugegeben werden, wobei die GrtSlie der Impfkristalle in einem Bereich von 
wenigen pm liegt. 

9. Verfahren nach einem Oder mehreren der AnsprOche 1 bis 8. dadurch 
gekennzeichnet, dali Impfkristalle mit einer Kristailgrolie von Kleiner gleich 1 
pm venwendet werden. 

10. Verfahren nach einem Oder mehreren der Ansprilche 1 bis 9, dadurch 
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